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摘要：MOFs材料作为一类新型的锂离子电池电极材料而受到广泛关注和研究.作者通过溶液扩散法将
Co3(HCOO)6原位负载在 rGO（还原氧化石墨烯）上制备出 Co3(HCOO)6@rGO复合材料.将 Co3(HCOO)6@rGO作
为锂离子电池负极材料，以 500mA·g-1的电流密度恒电流充放电循环 100周后，仍然保持有 926mAh·g-1的比容
量，亦表现出很好的倍率性能.循环伏安和X-射线光电子能谱测试表明，Co3(HCOO)6@rGO材料上的 Co2+和甲酸
根在充放电过程中均发生可逆的电化学反应.对比同样采用溶液扩散法合成的 Co3(HCOO)6的测试结果发现，
rGO起到活化甲酸根的电化学反应的作用，同时也改善了 Co3(HCOO)6的倍率性能.将 MOFs材料与 rGO复合为
优化MOFs材料的电池性能提供了一个新思路.
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随着人类对环保问题的日益重视、 绿色能源
技术和低碳经济的发展， 人们对高性能储能系统
的需求越来越大[1].锂离子电池作为当前最先进的
电化学储能和转换系统，具有广泛的应用范围，包
括混合动力车辆、纯电动汽车、太阳能和风力发电
储能、电站储能、电动工具以及智能网络等[2].石墨
作为商品化的锂离子电池的负极材料， 质量比容
量较低 (372mAh·g-1)， 且嵌锂电位平台接近金属
锂，快速充电或低温充电易发生“析锂”现象引发
安全隐患.另外，石墨的溶剂相容性差，在含碳酸
丙烯酯等低温电解液中易发生剥离导致容量衰减.
因此，研发具有高容量、长寿命、安全可靠的新型
负极以替代石墨类碳负极是未来的发展方向.
目前， 非碳负极材料按照电化学反应机理主
要分为嵌入型材料、 合金化型材料和转化型材料.
嵌入型负极材料如钛氧化物类储锂位点少， 容量
较低.合金化型材料如硅基、锡基等负极材料尚存
在体积膨胀较大和首次库仑效率低等问题.作为
一种典型的转化型负极材料， 过渡金属氧化物相
比于嵌入型材料， 由于金属活性中心涉及多电子
反应，具有很高的比容量.然而，过渡金属氧化物
尚存在循环稳定性和倍率性能较差等问题[3].
近年来，有机材料成为锂离子电池负极材料的
一个研究热点.由于具有分子结构多样、比容量较
高、 绿色环保和成本低廉等优点已成为一种发展
前景较好的负极材料.在充放电过程中，通过特定
的官能团可逆的断键和成键， 有机物表现出较好
的电化学活性.在目前许多基于不同官能团的有
机物负极材料的文献报道中， 有机羧酸盐是受关
注度较大的一类材料.Armand等[4]将粘康酸锂和
对苯二甲酸锂作为负极材料， 在0.05C的倍率下，
前者循环80周后的比容量为125mAh·g-1，而后者
循环 50周后保持有 234mAh·g-1的比容量.Wang
等[5]将2,5-二羟基对苯二甲酸锂纳米片作为负极材
料应用于锂离子电池中，以0.1C（24.1mA·g-1）的倍
率恒电流充放电50周后的比容量为 232mAh·g-1.
充放电过程的机理研究表明， 羧酸根上碳氧键可
逆的断键和成键是其能够储能的原因.然而，使用
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有机羧酸盐作为负极材料，由于其分子量较大，导
致比容量尚有很大的提升空间， 且由于有机物较
差的导电性，施加在其上的电流密度不能过大.
为发挥过渡金属离子高可逆容量的优势，以
及使用低分子量有机物电极材料提高比容量，作
者通过金属离子和有机配体形成三维多孔金属有
机框架材料（MOFs）制备多氧化还原活性位点的
电极材料， 通过还原氧化石墨烯负载进一步提高
材料的电子传导能力， 获得高性能锂离子电池负
极材料.金属-有机框架材料是由多齿有机配体与
金属离子通过自组装过程形成的具有周期性网络
结构的一类新材料[6]，具有较大的比表面积、孔径
可调、高孔隙率、低密度和结构可控以及配体多样
等特点[7]，在气体储存[8]、催化[9]、药物输运[10]、磁性
材料[1]、发光材料[12]等方面有着广泛的研究与应用.
近年来， 许多文献报道了 MOFs材料作为锂
离子电池负极材料的研究.Li等[13]将 MOF-177作
为负极材料， 充放电50周后的可逆容量约为100
mAh·g-1，Gou等[14]制备出 Co2(OH)2BDC材料作为
负极，其在 50mA·g-1的电流密度下循环100周后
表现出约650mAh·g-1的比容量，在 500mA·g-1的
电流密度下， 其可逆比容量为210mAh·g-1.MOFs
负极材料在比容量和倍率性能上都还有较大的改
进空间.
作者在此报道一种具有多个氧化还原中心位
点的锂离子电池负极材料，以Co2+为金属中心，甲
酸根为配体，引入还原氧化石墨烯，通过溶液扩散
法原位制备Co3(HCOO)6/还原氧化石墨烯复合材料
（以下简写为CoFA@rGO）.基于相同的反应机理，
相比于大分子量的羧酸根， 小分子量的甲酸根可
以使材料表现出更高的比容量.还原氧化石墨烯
（rGO）能在一定程度上改善复合材料的导电性，从
而利于材料表现出更好的倍率性能[15]，因此，通过
原位生长方式得到的 CoFA@rGO复合材料 ，在
500mA·g-1的电流密度下循环100周后，仍保持有
926mAh·g-1的比容量， 具有高比容量和很好的循
环稳定性.在 5 A·g-1的电流密度下 ， 具有 501
mAh·g-1的比容量， 表现出很好的倍率性能.作者
还采用循环伏安 （CV） 和 X-射线光电子能谱
（XPS） 技术研究CoFA@rGO充放电过程的机理，
并与同样使用溶液扩散法制备的 Co3(HCOO)6（以
下简写为CoFA） 进行对比.由于MOFs材料结构
设计丰富多样， 本文提供了一种有效的制备高性
能锂离子电池负极材料的新方法.
1 实 验
1.1 试剂与仪器
Co(NO3)2·6H2O（分析纯）、甲醇（分析纯）、甲酸
（分析纯）、三乙胺（分析纯）、丙酮（分析纯）、无水
乙醇（分析纯 ）、浓 H2SO4（分析纯 ）、NaNO3（分析
纯）、KMnO4（分析纯）、双氧水（30%，分析纯）、氨水
（分析纯） 购自国药集团化学试剂有限公司；N-甲
基吡咯烷酮（NMP，分析纯）、十二烷基苯磺酸钠
（SDBS，化学纯）、膨胀石墨（化学纯）购自阿拉丁试
剂（上海）有限公司；导电剂 Super-P（化学纯，厦门
宝龙工业股份有限公司）；PVDF（化学纯，成都茵
地电源科技有限公司）； 锂离子电池有机电解液
（优级纯，珠海市赛纬电子材料有限公司）；金属锂
（优级纯，北京有色金属研究所）.
美国TA仪器公司SDT-Q600同步热分析仪；
日本理学公司RigakuUltimaIVX-射线衍射仪；日
本日立公司 S-4800高分辨场发射SEM；深圳嵩和
实业有限公司新威高精度电池性能测试系统；美
国 EG&G公司 273 A恒电流/恒电位电化学工作
站；日本ULVAC-PHI公司PHI5000VersaProbeIII
X-射线光电子能谱仪.
1.2 材料的合成
1）CoFA的合成
将溶解有 3.00g的 Co(NO3)2·6H2O的 25 mL
甲醇溶液倒入溶解有 2.27g的 88%甲酸水溶液和
2.00g三乙胺的25mL甲醇溶液，摇匀，静置过夜.
离心分离并用甲醇清洗沉淀物， 于120oC真空烘
干获得产物.
2）rGO的合成
采用改进的 Hummers法制备氧化石墨烯.取
1g热处理过的膨胀石墨、6gKMnO4和1gNaNO3
加入烧杯中， 磁力搅拌下缓缓加60mL浓H2SO4，
搅拌反应过夜.将反应液缓慢倒入200mL去离子
水中，待温度冷却至室温后，加入 30% H2O2直至
溶液由棕红色转变为亮黄色， 得到氧化石墨烯
（GO）溶液.将 GO溶液离心分离并用去离子水洗
涤得到棕红色的胶状 GO备用.取GO溶液30mL
（含GO约0.2g），稀释至100mL得到亮黄色溶液，
加入0.2g表面活性剂SDBS磁力搅拌1h，用氨水
调节pH值到 10左右， 转移至水热釜中于 180oC
水热反应6h.将产物过滤， 用水和乙醇洗涤并于
65oC真空干燥，最后将其置于 1500oC、N2气氛下
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图1 CoFA@rGO、CoFA和模拟CoFA的XRD谱图
Fig.1 PowderXRDpatternsofCoFA@rGOandCoFA.The
simulatedspectrumofCoFAisincluded.
进行3h的高温还原，得到rGO.
3）CoFA@rGO的合成
将 40 mg的 rGO和 1.50g的 Co(NO3)2·6H2O
加入30mL甲醇中，磁力搅拌2h.将上述悬浊液倒
入溶解有1.14g的 88%甲酸水溶液和 1.00g三乙
胺的 20mL甲醇溶液，摇匀，静置过夜.离心分离
并用甲醇清洗沉淀物，于120oC真空烘干获得产物.
1.3 材料性能的分析测试
1）热分析
DSC-TGA测试条件为：空气气氛（O2：20% +
N2：80%），温度范围：室温至800oC，升温速率为10
oC·min-1.
2）X-射线衍射分析
以CuKα作为靶材，波长 λ 为 1.54056魡，管电
压为35kV，管电流15mA，扫描步长0.0167°，扫描
速率为20°·min-1，扫描角度范围5°~50°.
3）扫描电子显微镜分析
样品均在真空干燥后直接通过导电胶黏贴在
样品台上， 导电性较差的样品通过溅射仪真空喷
镀一层几纳米厚的Pt以增强导电性.
4）恒电流充放电测试
将新组装的扣式电池放置6h以上，待电池稳
定后再进行测试.充放电电压窗口为0.02~3.0V，
以100mA·g-1的电流密度对电池进行5次充放电
循环，作为电极的活化过程，再以500mA·g-1的电
流密度进行恒电流充放电循环.
5）倍率性能测试
将新组装的扣式电池放置6h以上，待电池稳
定后再进行测试.充放电电压窗口为0.02~3.0V，
以100mA·g-1的电流密度对电池进行5次充放电
循环， 再以500mA·g-1的电流密度进行恒电流充
放电循环 15次 ， 随后设置电流密度由小到大
（500、1000、2000、5000mA·g-1）进行测试，最后将
电流密度恢复到500mA·g-1.
6）循环伏安测试：
采用两电极体系，以 0.05mV·s-1的扫速、0.02
~3.0V的扫描电位范围从电池的开路电位往负方
向开始扫描.
7）X-射线光电子能谱测试
对铜箔上的电极材料进行 XPS测试 ，使用
AlKα（1486.6 eV）为激发源，操作功率为 23.2 W，
样品室真空度<10-6Pa.利用吸附的C1s（284.5eV）
峰作为内标来校正荷电效应造成的谱线移动，测
试样品的宽谱和相关元素的窄谱以分析材料中元
素价态的变化.
1.4 电池组装和拆解
将活性材料、导电剂super-P、粘结剂PVDF按
照7:2:1的质量比混合，以 NMP作为分散剂，球磨
6h得到浆料， 将其均匀地涂到铜箔上， 于120oC
下真空干燥过夜，以20MPa压力压制后得到极片.
取上述极片与直径1.6cm、厚度为1mm的金属锂
片分别作为正极和负极，取Celgard2400微孔聚丙
烯膜作为隔膜，含1mol·L-1LiPF6的EC/DMC/DEC
（按体积比为1:1:1混合） 溶液作为电解液， 在Ar
气氛的手套箱组装CR2016扣式电池.
为检测充放电过程中材料的变化， 采用非原
位手段测试电极材料的XPS谱图，因此需要在 Ar
气氛的手套箱中拆解电池.将 CR 2016扣式电池
拆开后， 取出电极片置于 DMC液体中浸泡清洗
30min，再将其置于手套箱中晾干，备用.
2 结果与讨论
2.1 材料的合成和表征
以rGO为载体， 使用溶液扩散法原位负载合
成 CoFA@rGO.用相同的方法合成 CoFA作为对
比，两者的XRD谱图如图1所示.CoFA的衍射峰
与使用CoFA单晶的X-射线衍射数据模拟得到的
图谱[16]相一致，图谱中没有发现其他杂质相，表
明采用溶液扩散法成功合成出纯 CoFA.合成的
CoFA属于单斜晶系、P21/c空间群，晶格常数为：a =
11.2858(4)魡，b = 9.8690(4)魡，c = 18.1797(6)魡，
β=127.193(2)°，V=1613.0(1)魡3，Dcalc=1.840g·cm-3.
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CoFA@rGO具有与 CoFA相同的衍射峰位置，表
明其中存在 CoFA.使用 SEM进一步观察材料的
形貌，如图 2(A)和(C)所示 ，粒径约为 400 nm的
CoFA球状颗粒均匀地分布在透明蝉翼状的 rGO
薄膜上，结合 XRD测试的结果可知，通过溶液扩
散法原位负载的方式可以成功合成出 CoFA均匀
负载在 rGO上的 CoFA@rGO复合材料.CoFA的
SEM照片如图 2(B)和(D)所示，CoFA以大量的球
状颗粒的形式存在，粒径约为 400nm的颗粒表面
粗糙，没有特殊的形貌.
CoFA@rGO和 CoFA的 TGA曲线如图 3所
示.CoFA@rGO在 50oC左右发生轻微的热失重，
这是由于其吸附的水分蒸发引起的， 在300oC左
右时伴随着CoFA的完全分解，材料出现明显的热
失重，而随着温度的继续升高，在 350oC ~ 500oC
又出现由于rGO氧化分解引起的热失重， 最后材
料的质量趋于稳定，残渣成分是 Co3O4，剩余质量
百分比为40.1%， 据此计算得出CoFA@rGO中碳
含量为 20.8%. CoFA的 TG 曲线仅在 300oC左
右出现一次由于材料分解引起的明显掉重， 随后
质量基本保持不变，扣除水分的质量，剩余 53.8%
的残留物含量与 Co3O4相对于 CoFA的质量百分
比基本一致.
2.2 材料的电化学性能
对 CoFA@rGO进行电化学性能测试， 并与
CoFA做对比.以100mA·g-1的电流密度对电池进
行5次充放电循环活化后， 再以500mA·g-1的电
流密度对 CoFA@rGO和 CoFA进行恒电流充放
电循环得到如图 4A所示的循环性能图. Co-
FA@rGO首周放电和充电比容量分别为 1896
mAh·g-1和 1067 mAh·g-1， 首周充放电效率为
56.3%，CoFA首周放电和充电比容量分别为 1900
mAh·g-1和 1079 mAh·g-1， 首周充放电效率为
56.8%，两者首周库仑效率相近，较低的库仑效率
与首周循环过程中材料表面形成 SEI膜有关.Co-
FA@rGO和 CoFA在前几周循环中均有明显的容
量衰减， 循环 10周以后， 放电容量分别为 780
mAh·g-1和 329mAh·g-1， 随后两者容量趋于稳定
且略有上升，库仑效率均接近 100%，表现出很好
的循环稳定性.在循环100周后，CoFA@rGO的比
容量为926mAh·g-1， 相比于第10周的放电容量，
保持率为119%，而CoFA的比容量为402mAh·g-1，
容量保持率为 122%.两者的恒电流循环测试表
明，CoFA@rGO具有显著高于CoFA的比容量.
图 4B是 CoFA@rGO和 CoFA的倍率性能
图.图中显示， 将电流密度从 500mA·g-1至 5000
mA·g-1不断增大，在 500、1000、2000、5000mA·g-1
的电流密度下 ，CoFA@rGO分别具有 812、 727、
638和501mAh·g-1的比容量， 而CoFA的比容量
分别为414、287、99和57mAh·g-1.当电流密度恢
复到 500 mA·g-1时，CoFA@rGO和 CoFA的充放
电比容量分别恢复到810mAh·g-1与450mAh·g-1，
两者均表现出对突然变化的电流的稳健性.比
较两者在 5000 mA·g-1的电流密度下的比容量，
CoFA@rGO仍能保持 501mAh·g-1，而 CoFA只有
57mAh·g-1的比容量， 表明rGO的引入有效地改
善了材料的倍率性能.
图2 CoFA@rGO(A和C)和CoFA(B和D)的SEM照片
Fig.2SEM images of CoFA@rGO (A and C) and CoFA
(BandD)
图3 CoFA@rGO和CoFA在空气气氛中的TGA曲线
Fig.3TGA curves for CoFA@rGO and CoFA in air atm-
osphere
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2.3 材料的机理探讨
为探究 CoFA@rGO负极材料的电化学反应
机理以及其相较于CoFA更高的比容量的原因，作
者测试了 CoFA@rGO和 CoFA的循环伏安曲线
及充放电前后 Co2p和 C1s高分辨 XPS能谱.以
0.05 mV·s-1的扫速测试 CoFA@rGO的 CV曲线
如图 5（A）所示，在首周循环过程中，CoFA@rGO
分别在 1.2V、1.0V和 0.7V出现明显的还原峰，
可归因于 CoFA的还原和SEI膜的形成，SEI膜通
常在电位0.8V以下形成[17]，0.7V的还原峰是由SEI
膜的形成和甲酸根的还原两种原因导致的.复合
材料在 1.5V处较小的还原峰是由于材料表面反
应活性较高的位点优先还原引起的.氧化过程在
1.3V和2.2V处出现明显的氧化峰，对应于CoFA
的氧化反应.第 1周循环出现两对明显的氧化还
原峰，其中处于1.5V和 1.8V~2.3V的一对峰在
随后的循环过程中不断位移， 在循环稳定后的第
10周，1.5V的还原峰向低电位位移，在1.0V出现
明显的还原峰，在 1.1V出现较小的还原峰，两个
还原峰较为接近， 对应于Co2+的还原.1.8V~2.3
V处的氧化峰移动到1.9V， 这对峰对应于 Co单
质的氧化反应； 第 2周循环出现的另一对氧化还
原峰位于0.8V和1.2V， 其与文献中报道的羧酸
根的氧化还原峰位置相近（0.7V和1.1V）[18]，可归
因于甲酸根的氧化还原反应，其中1.2V的氧化峰
在随后的循环中峰电流和峰形变化较小，0.8V的
还原峰向高电位移动了0.05V， 峰电流有所增加，
这些现象表明这一对峰在循环过程中较为稳定，
可逆性较好.以上结果表明，CoFA@rGO中的Co2+
和甲酸根在充放电过程中均参与了电化学反应.
为探究循环稳定后 CoFA@rGO负极的电化
学反应机理， 测试充放电前及充放电循环稳定后
电压最终分别截止在3V和0.02V的极片的Co2p
和C1s高分辨XPS能谱（图 5（B）和（C））.图 5（B）
显示，充放电前，Co2p3/2和Co2p1/2主峰结合能分别
位于 780.9 eV和 796.7 eV， 在 786.6 eV和 802.9
eV处的两个小峰分别是 Co2p3/2和 Co2p1/2主峰的
卫星峰，它们与主峰约6eV的结合能差值是Co2+的
特征[19-21].充放电循环稳定后电压最终截止在3V的
极片的 XPS能谱分峰结果与充放电前的类似，钴
元素以Co2+的形式存在； 最终截止在0.02V的极
片的能谱图在 778.4eV和 793.1eV处出现 Co单
质峰[19,22]（图中出现Co2+的峰与样品转移过程中钴
单质被氧化为Co2+有关）.将上述结果与 CV测试
结果比较， 表明循环稳定后处在1.0V和1.9V的
一对氧化还原峰对应着Co2+的氧化还原反应.
对 C1s高分辨 XPS能谱分峰的结果如图 5
（C）所示，出现在 284.5eV的峰对应于导电剂 su-
perP和 rGO上的石墨化碳，285.6eV处的峰归属
于粘结剂PVDF（聚偏氟乙烯）的CH2[23-24]，286.7eV
处的峰对应于 C-O单键[25]，甲酸根上的碳在 288.6
eV[23]，290.1 eV的峰对应于 SEI膜中的 Li2CO3和
ROCO2Li[25]，290.9 eV处的峰归属于粘结剂 PVDF
的 CF2[24]. CoFA@rGO在充放电前不存在 SEI膜，
因此 290.1eV处没有峰.CoFA@rGO的甲酸根在
充放电前和充放电后电压最终截止在 3V的样品
的结合能都在288.6eV，而充放电后电压最终截止
在0.02V的极片，其相对应的峰移动到 288.0eV，
表明甲酸根在还原过程中形成新的物质， 其在充
放电循环中进行可逆的电化学反应.CV曲线中循
图 4 A.CoFA@rGO和 CoFA在 500mA·g-1的电流密度下的循环性能和库仑效率；B.CoFA@rGO和 CoFA在不同电流
密度下的倍率性能
Fig.4A. Cyclingperformance and coulombic efficiencycurvesofCoFA@rGOand CoFAata currentdensityof500 mA·g-1;
B.RateperformancesofCoFA@rGOandCoFAatdifferentcurrentdensities
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环稳定后处在0.8V和1.2V的一对氧化还原峰对
应着甲酸根的氧化还原反应.
由以上结果可知 ，CoFA@rGO在充放电过
程中， 钴和甲酸根均参与了可逆的电化学反应.
CoFA@rGO高达926mAh·g-1的比容量由 Co2+和
甲酸根的可逆反应共同贡献， 循环伏安曲线中的
两对氧化还原峰分别对应着这两个反应.
以 0.05mV·s-1的扫速测试 CoFA的 CV曲线
如图 6（A）所示，在首周循环中，分别在 1.2V、1.0
V和0.7V出现明显的还原峰，可归因于 CoFA的
还原和SEI膜的形成，在 1.3V处较小的还原峰是
由于材料表面反应活性较高的位点优先还原引起
的.氧化过程在1.3V和1.9V~2.2V处出现明显
的氧化峰， 对应于CoFA的氧化反应.第二周循环
在0.6V和1.3V及1.3V和 1.9V~2.2V处出现
两对氧化还原峰，其中1.9V~2.2V处出现的是一
个宽泛的氧化电流包峰.0.6V和 1.3V的一对氧
化还原峰在随后的循环过程中峰电流不断减小直
至最后消失，表明与之对应的反应可逆性差，这是
CoFA恒电流充放电初期容量快速衰减的主要原
因之一； 处在 1.3V的还原峰在随后的循环过程
中，不断向低电位移动，且峰宽不断增大，最后在
循环稳定的第 10周只有一个 0.6V附近的宽峰；
在1.9V~2.2V处出现宽泛的氧化电流包峰在随
后的循环过程中峰宽不断增加， 循环稳定后的第
10周，宽峰位于1.0V~2.4V的范围内.循环稳定
后位于 0.6V和 1.0V~2.4V的氧化还原峰对应
于Co2+的氧化还原反应， 与CoFA@rGO第10周
的CV曲线相比， 可以发现后者多出了0.8V和1.2
V这对峰， 此即 CoFA@rGO的比容量高于 CoFA
的主要原因.
采用XPS技术测试充放电前及充放电稳定后
图5 (A)CoFA@rGO在0.05mV·s-1的扫速下的循环伏安曲线；CoFA@rGO在充放电前后的(B)高分辨 Co2p谱和(C)高分
辨C1s谱
Fig.5 (A)Cyclicvoltammograms(CVs)ofCoFA@rGOatascanrateof0.05mV·s-1; (B)Co2pXPSspectraand(C)C1sXPS
spectraofCoFA@rGObeforeandafterbatterytesting
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图6 (A)CoFA在0.05mV·s-1的扫速下的循环伏安曲线；CoFA在充放电前后的(B)高分辨Co2p谱和(C)高分辨C1s谱
Fig.6 (A)Cyclicvoltammograms(CVs)ofCoFAatascanrateof0.05mV·s-1;(B)Co2pXPSspect and(C)C1sXPSspectra
ofCoFAbeforeandafterbatterytesting
电压最终分别截止在3V和 0.02V的 CoFA极片
的Co2p和C1s高分辨XPS能谱（图6（B）和（C））.
图6（B）显示，充放电前和充放电循环稳定后最终
截止在 3 V的极片的 Co2p能谱中均出现代表
Co2+的 Co2p3/2和 Co2p1/2峰和它们的卫星峰.而充
放电后电压最终截止在 0.02V的能谱图也出现
Co单质峰，表明 Co2+参与电化学反应，这与循环
稳定后的CV曲线结果相一致.对C1s高分辨XPS
能谱分峰的结果如图 6（C）所示，分峰方式与 Co-
FA@rGO的相同.CoFA在充放电前不存在 SEI
膜，因此290.1eV处没有峰.CoFA充放电循环稳定
后电压最终截止在0.02V和3V的能谱图显示，对
应于甲酸根上碳原子的结合能始终位于 288.6eV，
没有明显的位移，表明甲酸根在CoFA充放电过程
中没有发生变化，即甲酸根不参与电化学反应.
由以上结果可知，CoFA中的钴在充放电过程
中发生氧化还原反应Co2++2e圮Co.按照这一转
化反应机制，CoFA的理论容量约为360 mAh·g-1，
与实验值 402 mAh·g-1接近 （超额的容量与导电
剂 super P的容量贡献有关 ），CoFA循环稳定后
的 CV曲线上的一对氧化还原峰即对应着钴的转
化反应.对比 CoFA@rGO的测试结果可以发现，
rGO的引入活化了甲酸根的电化学反应.
3 结 论
通过溶液扩散法将CoFA原位负载在 rGO上
合成出的 CoFA@rGO复合材料作为锂离子电池
负极材料，具有高的可逆比容量，且表现出很好的
循环稳定性和倍率性能.机理研究表明，CoFA@rGO
的 Co2+和甲酸根均能发挥储能的作用，rGO的引
入提高了材料的倍率性能的同时， 还活化了甲酸
根的电化学反应.
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Co3(HCOO)6@rGO as a Promising Anode for Lithium Ion Batteries
JIANGHeng,FANJing-min,ZHENGMing-sen*,DONGQuan-feng*
(State KeyLaboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry, College of
Chemistry and Chemical Engineering, iChem (Collaborative Innovation Center of Chemistry for
Energy Materials), Xiamen University, Xiamen361005,China)
Abstract: Metal-organic framework (MOF) is a kind of novel electrode materials for lithium ion batteries. Here, a composite
materialCo3(HCOO)6@rGOwassynthesizedforthefirsttimebyin situloadingofCo3(HCOO)6on rGO(reducedoxidegraphene)
throughasolutionchemistrymethod.Asananodematerialforlithiumionbatteries,itexhibitedanexcellentcyclestabilityaswell
asalargereversiblecapacityof926mAh·g-1atacurrentdensityof500mA·g-1after10 cycleswithinthevoltagerangeof0.02~
3.0 Vvs. Li/Li+with a good rate capability. The resultsofcyclic voltammetryand XPS measurements revealed that both Co2+and
formate ions in Co3(HCOO)6@rGO underwent reversible electrochemical reactions during the charge and discharge processes.
ComparedwithCo3(HCOO)6synthesizedthroughthesamemethod,itwasfoundthatrGOcouldactivatetheelectrochemicalreaction
offormateion,whichimprovedtheCo3(HCOO)6rateperformance.Anewroutewasdemonstratedthroughthisworktoenhancethe
specificcapacityandratecapabilityofMOFsbyintroducingrGO.
Key words: Co3(HCOO)6@rGO;Co3(HCOO)6;formateion;anode;lithiumionbatteries
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